Page 1 of 5 



Heterocyclic compounds of the 1,4-divinylenebenzene series 
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Abstract 



Compounds of the formula 



where A and B are the remaining ring members of identical or different 
aromatic heterocycles, are highly suitable for the optical brightening (fluorescent whitening) of polyester 
fibres. The white effects achieved have a high level of brilliance and good light and chlorite fastness. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



Description 



Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel 

worin A und B fur die restlichen Ringglieder eines gleichen oder voneinander verschiedenen aromatischen 
Heterocyclus stehen, sowie deren Herstellung und Verwendung als optische Aufheller. 

Geeignete, uber Stickstoff gebundene Heterocyclen sind solche der Pyrazolel-1-, lmidazolyl-1-, 1,2,3- 
Triazolyl- 1- Oder 1 ,2,4-Triazolel-1-Reihe, die durch weitere in der Chemie der optischen Aufheller ubliche 
Substituenten substituiert sein konnen, wie z. B. CI, C1-C4-Alkyl oder Phenyl. 

Bevorzugte Verbindungen sind solche der Formel I, in der A und B fur gleiche N-Heterocyclen stehen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel 

worin R1 und R2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Aryl und 
X fur Wasserstoff oder Halogen stehen. 

Geeignete Alkylreste sind insbesondere solche mit 1-4 C-Atomen. Geeignete Arylreste sind Phenylreste. 
Als "Halogen" kommt insbesondere CI in Betracht. 

Man erhalt die neuen Verbindungen in an sich bekannter Weise (vgl. DE-A 19 32 416) z. B. dadurch, dass 
man Terephthalaldehyd mit Verbindungen der Formel 

worin Q fur A bzw. B steht, in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel kondensiert, d. h. unter den 
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(fj) Heterocyclische Verbindungen der 1,4-Divinylenbenzol-Reihe 
Verbindungen der Formel 

CN 

:H=C-N B(I) 




worm 

A und B fur die restlichen Ringglieder eines gleichen Oder 
voneinander verschiedenen aromatischen Heterocyclus 
stehen, 

eignen sich hervorragend zum optischen Aufhellen von Po- 
ly esterfasern. Man erhaft brillante Wei&effekte mit guter 
Licht- und Chloritbestandigkeit. 
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Patentanspruche 



1 . Verbindungen der Formel 

CN CN 
A^N — C = CH — < \^y* — CH=C — 



0) 



worm 

A und B for die restlichen Ringglieder eines gleichen oder voneinander verschiedenen aromatischen 
Heterocyclus stehen. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A und B gleichartig sind 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste A und B gemeinsam mit dem 
N-Atom einen Rest der Pyrazolyi-1-, Imidazolyl-1-. 1 ,2^-TriazolyM- oder 1 ,2,4-Triazolyl- 1 - Reihe darstellen. 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 



N 



CN 
I 



CN 



^N— C=CH— ( \^y > — CH=C— n' 



y 




worm 



Ri und R2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyI oder Aryl und 
X fur Wasserstoff oder Halogen stehen. . 



5. Verbindung gemaB Anspruch 1 der Formel 



CN CN 
N N— C=CH— ^^-CH=C— n' 



N- 



y 



(ID 



6. Verfahren der Herstellung von Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Nitrile der Formel 

\J?— CH 2 — CN 
worin Q f flr A bzw. B stent, 

mit Terephthalaldehy d in Gegenwart von alkalischen Kondensationsmitteln umsetzt 

7. Verfahren zum optischen Aufhellen von Fasermaterialien, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindun- 
gen gemaB Anspruch 1 verwendet 

Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel 
CN CN 



A^N— C=CH— ^^^CH=C— N^ 



(D 



worm 

A und B fur die restlichen Ringglieder eines gleichen oder voneinander verschiedenen aromatischen Heterocy- 
clus stehen, 

sowie deren Herstellung und Verwendung als optische Aufheller. 

Geeignete, uber Stickstoff gebundene Heterocyclen sind solche der Pyrazolel-l-, Imidazolyl-K l£3-Triazo- 
lyl-t- oder 1,2,4-TriazoIel-l- Reihe, die durch weitere in der Chemie der optischen Aufheller Obliche Substituen- 
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ten substituiert sein kdnnen, wie z. B. CI, G — Q-Alkyl oder Phenyl 
Bevorzugte Verbindungen sind solche der Formel I, in der A und B fur gleiche N-Heterocyclen stehen. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel 
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worm 

Rj und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Aryl und 15 
X fur Wasserstoff crier Halogen stehen. 

Geeignete Alkylreste sind insbesondere solche mit 1 —4 C-Atomen. Geeignete Arylreste sind Phenylreste. 
Als HaJogen" kommt insbesondere CI in Betracht 

Man erhalt die neuen Verbindungen in an sich bekannter Weise (vgL DE-A 19 32 416) z. B. dadurch, daB man 20 
Terephthalaldehyd mit Verbindungen der Formel : 

Oi-c^-cn . <m> _ 



worm QfOr A bzw. B stent, 25 

in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel kondensiert, d. h. unter den Bedingungen der sogenannten Knoe- 
venagel-Reaktion. 

Die Kondensation wird zweckmaBigerweise in geeigneten organischen Ldsungsmitteln, wie z. B. in Alkoholen, 
Glykolen oder Glykolethern, durchgefuhrt 30 
Als Kondensationsmittel koramen in Betracht: NaOH, KOH, NaOCH3 oder Piperidin. 

Gelegendich empfiehlt es sich auch, die Reaktion unter den Bedingungen der Perkin-Reaktion durchzuruhren, 
d. h. in Essigsaureanhydrid oder Essigsaureanhydrid/Natriumacetat bei Temperaturen von 20° C bis Siedetem- 
peratur des Acetanhydrids bzw. des gegebenenfalls anwesenden inerten Ldsungsmittels, wie z. B. ToIuoL Im 
letztgenannten Fail wird zweckmaBigerweise das Reaktionswasser azeotrop abdestilliert 35 

Die als Reaktionspartner verwendeten Verbindungen der Formel III sind bekannt bzw. nach bekannten 
Methoden leicht zuganglich. Vorteilhafterweise gewinnt man diese Verbindungen durch Erhitzen von Acetami- 
den der Formel 

X^N— CH 2 — CONH 2 - (IV) 40 

mit P2O5, POQ3, SOCh oder COa 2 . 

In einigen FaUen gelingt es auch, geeignete Heterocyclen direkt rait Chlor- oder Bromacetonitril umzusetzen. 
SchlieBlich erhalt man die Verbindungen III durch Umsetzung von Chlormethylverbindungen der Formel 

™ ■ ' — 45 

X N — CH 2 — CI (V) 

mit Alkalicyaniden in an sich bekannter Weise. 

Die neuen Dinvinylenbenzole I sind kristalline Substanzen, die in Losung (z, B. DMF) nur mSBig fluoreszieren. 
Die Fluoreszenz entwickelt sich erst voll nach dem Aurziehen auf das Fasermaterial, worunter vorzugsweise 50 
Polyesterfasern zu verstehen sind. 

Die Anwendung der neuen Aufheller erfolgt nach den flblichen Farbemethoden, wobei das Thermosolierver- 
fahren besonders hervorzuheben ist Auch die Einarbeitung in Spinnmassen ist mdgiich. 

Die mit den neuen Divinylbenzolen erzielten WeiBeffekte sind sehr lichtecht und bestandig gegenuber einer 
Chloritbleiche. 55 

Im Vergleich zu vorbekannten Aufhellern des gleichen Typs (vgL zum Beispiel DE 11 12 072 und EP 64 303), 
die an Stelle des Heterocyclus einen Benzolrest aufweisen und die charakteristischen Nitrilgruppen in den 
w externen ,i Benzolringen tragen, zeichnen sich die neuen Verbindungen durch ihre leichtere Thermosolierbarkeit 
und/oder eine verbesserte Licht- und Chloritechtheit aus. 

60 

Beispiel 1 

a,a r -( 1 ,4- Pheny Idimethy liden)- bis- 1 -pyrazoly lacetonitril 

9.8 g 1-PyrazoIylacetonitril und 6^ g Terephthalaldehyd werden in 300 ml Athanol mit 16,6 g 30%iger Natri- 65 
ummethylatlosung versetzt Die Temperatur der Mischung steigt dabei von 18° auf 30° C Man ruhrt 5 Stunden 
bei Raumtemperatur. neutralisiert dann mit 5^ ml Eisessig, ruhrt weitere 2 Stunden und saugt ab. Man erhalt 
1 1,7 g gelbe Kxistalle, die nach dem Umlosen aus Chlorbenzol/Tonsil bei 190° — 19t°C schmelzen. 
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vw =• 27600cm- 1 , X m x = 362 nm, = 40800 

Das verwendete 1 -Pyrazolylacetonitril wurde folgendermaBen hergestellt: 25 g 1-Pyrazolylacetamid [R.G. 
Jones etaL, J. org. Chem. 19, 1432 (1954)] und 100 ml Phosphoroxychlorid werden 30 Minuten ruckflieBend 
gekochL Man destilliert das QberschGssige Phosphoroxychlorid im Vakuum ab und ruhrt den Ruckstand in 
Wasser ein. Bei Temperaturen unter 30° wird mit Natronlauge auf pH 10 gestellt Dann schuttelt man dreimal 
mit Methylenchlorid aus. Die vereinigten Methylenchloridextrakte werden Ober Natriumsulfat getrocknet und 
eingeengtEsverbieiben 17,4 g eines dunklen Ols, das bei8 mm Hg bei 111° — 1 13° Csiedet,n?= 1,4972. 

Beispiel 2 

cyx?-{\ ,4-PhenyIdimethyliden)-bis-4-chlor-l -pyrazolylacetonitril 

Analog wie in Beispiel 1 erhalt man aus 4-Chlor-l-pyrazolylacetonitril und Terephthalaldehyd eine Verbin- 
dung vom R 266° — 267° C 

Vomx =» 27 450 cm- , , Amw - 364,3 nm, e ^ » 45 300 

Das 4-Chlor-l -pyrazolylacetonitril wurde folgendermaBen synthetisiert: 20,5 g 4~Chk>rpyrazol und 43,4 g 
Benzolsulfonsaureglykonitrilester so wie ll,6g Soda werden in 200 ml Methyl-athylketon verruhrt, bis kein 
Kohlendioxyd mehr abgespalten wird Dann kocht man die Reaktionsmischung noch 20 Stunden unter RflckfluB. 
Nach dem Abkiihlen und Absaugen vom Salz wird eingeengt und destilliert Kpi 2 =- 134° — 137°G Die Ausbeute 
betragtl3g. 

Beispiel 3 

o^^l,4-PhenyldimemyUden)-bis-3-memyl-l-pYi^olylacetonitrU 

2J g Terephthalaldehyd und 7,3 g 3-MethyM -pyrazolylacetonitril werden in 50 ml Athanol gelost und mit 
10 ml 50%iger Kalilauge versetzL Es erfolgt eine exotherme Reaktion, und ein Niederschlag fallt aus. Nach 4 
Stunden wird rait Essigsaure angesauert und abgesaugt Man erhalt 4 g gelbe Kristalle, die nach dem UmlSsen 
aus Chlorbenzol/Tonsil bei 203° — 205°C schmelzen. 

= 27050cm- 1 , 369,7 nm, £^-40500 

Die Synthese des 3-Memyl-l-pyrazolylacetorutrils erfolgte auf folgendem Weg: Eine Mischung von 82,1 g 
3-Methylpyrazol, 90,6 g Chloracetonitril, 1003 g Natriumhydrogencarbonat und 500 ml Methyl-ethylketon wird 
31 Stunden ruckflieBend gekochL Man saugt vom abgeschiedenen Salz ab und engt ein. Der Ruckstand wird im 
Vakuum destilliert Das gewunschte Nitril geht bei 13 mm Jg bei 1 10° — 123° uber. 

Beispiel 4 

a^^l,4-PhenyldimethyIiden)-bis-3-phenyl-l -pyrazolylacetonitril 

135 g Terephthalaldehyd und 4,6 g 3-PhenyM -pyrazolylacetonitril werden in 25 ml Athanol gelost und mit 5 
Tropfen 50%iger Kalilauge versetzt Es setzt eine exotherme Reaktion ein, und ein gelber Niederschlag fallt aus. 
Man ruhrt noch 4 Stunden nach, sauert dann mit Essigsaure an und saugt ab. Dabei werden 3,6 g gelbe Kristalle 
erhalten, die nach dem Umlosen aus Chlorbenzol/Tonsil bei 260° — 262° C schmelzen. 

W 26200cm- 1 , Xmu - 381,7 nm, w- 43000 

Das 3-Phenyl-l-pyrazolylacetonitril wurde folgendermaBen hergestellt: 
50,4 g 3-Phenyl-l-pyrazoIylacetamid [R. G. Jones et al, J. org. Chem. 19, 1432 (1954)] werden in 500 ml Chlorben- 
zol mit 71 g Phosphorpentoxyd versetzt Die Mischung wird 2 Stunden ruckflieBend gekocht Man versetzt dann 
bei Raumtemperatur vorsichtig mit 400 ml Wasser und saugt vom abgeschiedenen Material ab. Im Filtrat 
werden Chlorbenzol und waBrige Phase getrennt Nach dem Einengen des Chlorbenzols verbleibt ein Ol das bei 
Stehen kristaliin erstarrt 

Ausbeute 343 g vom F. 55° — 60°C Es handelt sich um das gewunschte Nitril. 

Beispiel 5 

^-{l^Phenyldimethyiiden^bis-HlA^triazolylJ-acetonitril 

2,7 g Terephthalaldehyd, 1,6 g wasserfreies Natriumacetat und 4,8 g l-(l£3-TriazolyI}-acetonitril werden in 
30 ml Essigsaureanhydrid 6V 2 Stunden ruckflieBend gekocht AnschlieBend wird abgekQhlt, und der ausgefallene 
Niederschlag wird abgesaugt Nach dem Anruhren des Niederschlages in 30 ml Wasser hinterbleiben 4,6 g 
blaBgelbe Kristalle, die nach dem Ural6sen aus N,N-Dimethylforraamid bei 182° - 1 84° C schmelzen. 
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Vpjax « 28710cm- 1 , X mxx — 3683 nm. Cm** = 39000 

Beispiel 6 

<^a'^1,4-PhenyldiraethyIiden)-bis-l-imidazolyIacetonitril 5 

135 g Terephthalaldehyd und 3£ g Hraidazolylacetonitril werden in 30 ml Essigsaureanhydrid fur 2 Minuten 
zum Sieden erhitzt Das nach dem Abkuhlen ausgefallene Material wird abgesaugt und mit Essigsaureathylester 
gewaschen. Man erhalt 2£g gelbe Kristalle, die nach dem Umlosen aus 1,2-Dichlorbenzol bei 251°— 253° C 
schmelzen. 10 

Vaux - 28 500 cm- A**, » 3503 nm, e mMX = 33 500 

Die Synthese des verwendeten Nitrils erfolgte folgendermafien: 
170 g Imidazol, 1453 g Soda, 73 g Natriumjodid, 208 g Chloracetonitril und 13 1 Aceton werden 10 Stunden 15 
ruckflieBend gekocht Nach dem AbkQhlen wird vom Kochsalz abgesaugt das Filtrat wird eingeengt Der 
RQckstandwirddestil]ierLKpa35=tl6 o ~120 o CAusbeutel65g. . 

Beispiel 7 

20 

c^^l,4-PhenyldimethyUden)-bis-l^lA4-tria2olyl}-acetonitril 

0.65 g Terephthalaldehyd und 1 ,6 g 1 -(1 ,2,4-Triazolyl)-acetonitril werden in 10 ml Athanol mit 03 g Piperidin 5 
Minuten kocht Man versetzt dann mit 20 ml Wasser und saugt am nachsten Tag die abgeschiedenen Kristalle ab. 
Sie schmelzen nach dem Umlosen aus Butanol bei 229— 231° C 25 

«W = 28 800cm- 1 , — 3673 nm, Cnax — 39000 
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